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© Verfahren zum Verestern von (Meth)acrylsaure mit ei- 
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gebildete Oxyester unter Zusatz von monomerer und/ 
oder oligomerer (Meth)acrylsaure sowie Wasser saureka- 
talysiert ruckgespalten werden. 
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Beschreibung 

Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Verestern von (Meth)acrylsaure mit einem Alkanol in Gegenwart ei- 
nes Veresterungskatalysators, bei dem man nicht umgesetzte Ausgangsverbindungen und den zu bildenden (Meth)acryl- 
5 saureester vom Reaktionsgemisch unter Verbleib eines Oxyester enthaltenden Sumpfproduktes destillativ abtrennt und 
entweder 

a) dem Sumpfprodukt unmittelbar monomere und/oder oligomere (Meth)acrylsaure zusetzt und danach die im 
Sumpfprodukt enthaltenen Oxyester im Beisein von von monomerer und oligomerer (Meth)acrylsaure verschiede- 

10 nen Saurekatalysatoren durch Einwirkung erhohter Temperatur spaltet, 

oder 

b) die Oxyester zunachst aus dem Sumpfprodukt destillativ abtrennt, das Destillat mit monomerer und/oder oligo- 
merer (Meth)acrylsaure versetzt und dann in Anwesenheit von von monomerer und oligomerer (Meth)acrylsaure 
verschiedenen Saurekatalysatoren die darin enthaltenen Oxyester durch Einwirkung erhohter Temperatur spaltet. 

15 

Der Begriff (Meth)acrylsaure bezeichnet dabei in bekannter Weise Acryl- oder Methacrylsaure. Die Bezeichnung oli- 
gomere (Meth)acrylsaure meint die Michael- Addukte von (Meth)acrylsaure mit sich selbst und den dabei entstehenden 
Folgeprodukten. Solche Michael- Addukte lassen sich durch die allgemeine Formel (HI) 



CH 2 =C C0 2 (CH 2 CH C0 2 )z H (III) , 

25 mil Z = eine ganze Zahl von 1 bis 5, 
und R' = H oder CH 3 , 

charakterisieren und sind hier von (monomerer) (Meth)acrylsaure sowie von (Meth)acrylsaurepolymerisaten (die durch 
radikalische Polymerisation von (Meth)acrylsaure erhaltlich sind) zu differenzieren. Wesentlich ist, daB die Michael-Ad- 
dition von (Meth)acrylsaure mit sich selbst und den dabei entstehenden Folgeprodukten reversibel ist. 

30 Oligomere (Meth)acrylsaure fallt z. B. bei der destillativen Behandlung von (z. B. roher) (Meth)acrylsaure (der Be- 
griff "froh" weist einen noch enthaltenen geringen Anteil an insbesondere aldehydischen Verunreinigungen aus) im 
Sumpf an (vgl. z. B. DE-A-22 35 326). 

Alkylester der (Meth)acrylsaure sind aufgrund ihrer aktivierten ethylenisch ungesattigten C=C Doppelbindung wich- 
tige Ausgangsverbindungen zur Herstellung von durch radikalische Polymerisation erzeugten Polymerisaten, die z, B. 

35 als Klebstoffe Verwendung linden. 

Ublicherweise erfolgt die Herstellung von Alkylestern der (Meth)acrylsaure durch Veresterung von (Meth)acrylsaure 
mit Alkanolen bei erhohter Temperatur in fliissiger Phase mit oder ohne Losungsinittel und in Gegenwart. von von 
(Meth)acrylsaure verschiedenen Sauren als Katalysator (vgl, z. B, DE-A 23 39 519). Nachteilig an dieser Herstellungs- 
weise ist, daft sich unter den vorgenannten Veresterungsbedingungen als Nebenreaktionen noch nicht umgesetzter Aus- 

40 gangs alkohol unter Ausbildung einer Verbindung der nachfolgend angefiihrten allgemeinen Formel I sowie noch nicht 
umgesetzte (Meth)acrylsaure unter Ausbildung einer Verbindung der allgemeinen Formel II an die ethylenisch ungesat- 
tigte Doppelbindung von bereits gebildetein (Meth)acrylsaurealkylester addiert (Michael-Addition). 

Auch eine sukzessive Mehrfachaddition ist moglich. Femer konnen gemischte Typen auftreten. Diese Addukte (Al- 
koxyester und Acyloxyester) nennt man kurz Oxyester: 

45 

RO (CH 2 CH — C0 2 ) x — R (I) / 

50 

R 1 R' 
CH 2 =C C0 2 (CH 2 CH — C0 2 ) y — R (II) / 

55 

mit X,Y = eine ganze Zahl von 1 bis 5, 
R = Alkylund ~ 
R' = HoderCH 3 . 

Bei der Herstellung von Estem der Acrylsaure ist das Problem der Oxyesterbildung besonders ausgepragt, wobei die 
60 hauptsachlich gebildeten Oxyester der Alkoxypropionsaureester und der Acyloxypropionsa'ureester mit X, Y = 1 sind. 
Bei der Herstellung von Estern der Methacrylsaure erfolgt die Oxyesterbildung in geringerem MaBe. Die Entstehung von 
Oxyestern ist u. a. in der DE-A 23 39 529 beschrieben. Vorstehende Offenlegungsschrift best&igt, daB die Bildung von 
Oxyestern im wesentlichen unabhangig von den speziellen Veresterungsbedingungen erfolgt. Von ganz besonderer Be- 
deutung ist die Oxyesterbildung bei der Herstellung von Acrylsaureestern der Cj- bis C 8 -Alkanole, insbesondere der C 4 - 
65 bis Cg-Alkanole, ganz besonders bei der Herstellung von n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat. 

Charakteristisch fiir die Oxyester ist, daB ihr Siedepunkt oberhalb der Siedepunkte von Ausgangssaure, Ausgangsal- 
kohol, gebildeten Zielester, sowie gegebenenfalls mitverwendetem organischem Losungsmittel liegt. 

Die Aufarbeitung eines beliebigen Veresterungs-Reaktionsgemisches erfolgt normalerweise so, daB nicht. umgesetzte 
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Ausgangsverbindungen sowie der Zielester vom Reaktionsgemisch destillativ abgetrennt werden, wobei der zur \ereste- 
rung verwendete Saurekatalysator gegebenenfalls vorher durch Extraktion mittels Wasser und/oder waBriger Lauge ab- 
getrennt wird (vgl. z. B. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol, Al, 5th Ed,, VCH S. 167ff), Das im Rah- 
men einer solchen destillativen Aufarbeitung verbleibende Sumpfprodukt enthalt die Oxyester, die einen betrachtlichen 
Ausbeuteverlust bedingen. 5 

Es wurde daher die Anwendung verschiedenster Verfahrensweisen versucht, urn die durch das Auftreten der Oxyester 
entstehenden Probleme zu mindern, 

So beschreibt die JP-A-82/62229 die alkalische Verseifung des hochsiedenden Veresterungsriickstandes. Man erhalt 
auf diese Weise zwar einen Teil an eingesetztem Alkohol und Acrylsaure sowie p-HydroxyPropionsaure zuruck, doch ist 
deren einfache und wirtschaftliche Ruckfuhrung in die Veresterungsreaktion infolge ihres auf die alkalischen Versei- 10 
fungsbedingungen ruckzufiihrenden Salzgehaltes nicht moglich, was von Nachteil ist. 

Die JP-AS-72/15936 betrifft die Umsetzung von p-Alkoxypropionsaureestern mit Acrylsaure in Gegenwart von star- 
ken Sauren unter Gewinnung von Acrylsaureestern (Umesterung). Als Nebenprodukt fallt dabei jedoch in aquimolarer 
Menge p-Alkoxypropionsaure an, die nicht in die (Meth)acrylsaureveresterung zurlickgefuhrt werden konnte, Die JP-A- 
93/25086 betrifft die Spaltung des Michael-Additionsproduktes p-ButoxyPropionsaurebutylester (s. Formel I, X = 1, R = 15 
Butyl) bei erhohter Temperatur und in Gegenwart von Schwefelsaure und eines "Oberschusses an Wasser, Nachteilig an 
dieser Verfahrensweise ist, daB der Umsatz lediglich ca. 30% betragt. 

Die JP-A-94/65149 beschreibt die Spaltung von Michael-Additionsprodukten I und II in Gegenwart von Titanalkoho- 
laten. Nachteilig ist hier der ebenfalls vergleichsweise geringe (< 60%) Umsatz sowie der Bedarf an Titanaten. 

Die GB-PS 923 595 offenbart die Aufarbeitung des Riickstandes der Veresterung von Acrylsaure mit Alkanolen in Ab- 20 
wesenheit von molekularem SauerstofT. Empfohlen wird u. a. die Entfernung von alien fluchten Monomeren vor der 
Spaltung, die Spaltung in Gegenwart von Schwefelsaure und die Entfernung der Spaltprodukte mit Hilfe eines Inertgas- 
stromes. Entsprechend den Ausfuhrungsbeispielen wird die Spaltung bei wenigstens 300°C durchgefuhrt. Als Riickstand 
entsteht Kohlenstoff, weicher aus dem Reaktor mechanisch entfernt werden mu8. Daher ist diese Verfahrensweise weder 
wirtschaftlich noch im technischen MaBstab durchfuhrbar. 25 

Die CN-A 1,063,678 beschreibt die Spaltung des im Veresterungsruckstand enthaltenen Alkoxypropionsaureesters in 
Gegenwart von Schwefelsaure in einer Kaskade, wobei Temperatur und Katalysatorkonzentration in jedem Reaktor un- 
terschiedlich sind. Gekoppelt mit der Spaltung ist eine Destination zur Trennung von Alkanol und Acrylat. Das Verfah- 
ren ist sehr umstandlich und erreicht keine hohen Umsatze. 

Die CN-A 1,058,390 betrifft die Spaltung von Alkoxypropionsaureestern in Gegenwart von Schwefelsaure etc. in Al- 30 
kanole und Acrylsaureester. Es wird dabei schrittweise vorgegangen. Zuerst wird die Spaltung unter RiickfluB durchge- 
fuhrt und anschlieBend werden die Reaktionsprodukte abdestilliert. Die Spaltung der acrylsaurehaltigen Esterriickstande 
der Ethyl-/Methacrylherstellung (Ethylethoxypropionat, Methyl- methoxypropionat) wird in Gegenwart von Ethanol 
bzw. Methanol durchgefuhrt. Auch diese Verfahrensweise ist kompliziert und erreicht keine hohen Umsatze. 

Die DE-A 195 47 459 und die DE-A 195 47 485 betreffen die Spaltung der Oxyester in Gegenwart von monomerer 35 
oder oligomerer (Meth)acrylsaurc sowie im Beisein von von vorgenannten Sauren verschiedenen Sauren, Die Bildung 
der unerwunschlen Spaltnebenprodukte laBt sich dadurch deutlich verringern, doch vermag die Reaktionsgeschwindig- 
keit nicht zu befriedigen. 

In der US-A 3 227 746 wird die Spaltung von Alkoxypropionsaurealkylestern in Gegenwart von Dehydratisierungs- 
katalysatoren und Wasser vorgeschlagen. Ein Beisein von monomerer oder oligomerer (Meth) acrylsaure wird nicht ein- 40 
bezogen, Entsprechend Bsp. 6 wird Butoxypropionsaurebutylester in Gegenwart von 100 Gew.-% (bezuglich Oxyester) 
85 gew.-%iger Phosphorsaure und 10Gew.-% (bezuglich Oxyester) Wasser gespalten. Die Gegenwart des Wassers 
macht gema'B der Lehre der US-A 3,227,746 ein Beisein von Alkanol iiberflussig und verhindert, daB nicht umgesetzter 
Alkoxypropionsaurealkylester ins Destillat iibergeht. Nachteilig an dieser Verfahrensweise ist die hohe eingesetzte Ka- 
talysatormenge. Ferner vermag die Reaktionsgeschwindigkeit ebensowenig zu befriedigen wie die Bildung von Spaltne- 45 
benprodukten. 

Der Erfindung lag daber die Aufgabe zugrunde, die Ruckspaltung der im Rahmen der Veresterung von (Mel.h)acryl- 
saure mit einem Alkanol gebildeten Oxyester in vorteilhafterer Weise als im Stand der Technik durchzufuhren und in das 
Veresterungsverfahren zu integrieren. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zum Verestern von (Meth)acrylsaure mit einem Alkanol in Gegenwart eines Vereste- 50 
rungskatalysators, bei dem man nicht umgesetzte Ausgangsverbindungen und den zu bildenden (Meth)acrylsaureester 
vom Reaktionsgemisch unter Verbleib eines Oxyester enthaltenden Sumpfproduktes destillativ abtrennt und entweder 

a) dem Sumpfprodukt unmittelbar monomere und/oder oligomere (Meth)acrylsaure zusetzt und danach die im 
Sumpfprodukt enthaltenen Oxyester im Beisein von von monomerer und oligomerer (Meth)acrylsaure verschiede- 55 
nen Saurekatalysatoren durch Einwirkung erhohter Temperatur spaltet 

oder 

b) die Oxyester zunachsl. aus dem Sumpfprodukt destillativ abtrennt, das Destillat mit monomerer und/oder oligo- 
merer (Meth)acrylsaure versetzt und dann in Anwesenheit von von monomerer und oligomerer (Meth)acrylsaure 
verschiedenen Saurekatalysatoren die darin enthaltenen Oxyester durch Einwirkung erhohter Temperatur spaltet, 60 
gefunden, 

das dadurch gekennzeichnet ist, daB man dem Sumpfprodukt oder den aus dem Sumpfprodukt destillativ abgetrenn- 
ten Oxyestern zur Spaltung zusatzlich Wasser zusetzt. 

In der Regel werden, bezogen auf die zu spallenden Oxyester, 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 40 Gew,-%, mo- 65 
nomere und/ oder oligomere (Meth)acrylsaure zugesetzt. Normalerweise erfolgt der Zusatz der monomeren und/oder oli- 
gomeren (Meth)acrylsaure in an sich bekannter, mittels Polymerisationsinhibitoren stabilisierter Form. In gtinstiger 
Weise wird als oligomere (Meth)acrylsaure der bei der destillativen Reinigung von Roh-(Meth)acrylsaure anfallende 
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Sumpf hierfiir eingesetzt, der hauptsachlich Verbindungen der allgemeinen Formel III enthalt. 

Die monomere (Meth)acrylsaure und/oder die (Meth)acrylsaureoligomere konnen dem zu spaltenden Gemisch vor der 
Spaltung zugesetzt werden. Sie konnen dem Spaltreaktor aber auch getrennt zugefuhrt werden, 

Unter den Riickspaltungsbedingungen werden die oligomeren (Meth)acrylsauren ruckgespalten, wodurch kontinuier- 
5 lich freic (Meth)acrylsaure in statu nascendi erzeugt wird. Dies weist gegeniiber einer vorab Zugabe von (Meth)acryl- 
saure den Vorteil auf, daB die zugegebene (Meth)acrylsaure nicht sofort zusammen mit den Spaltprodukten abdestilliert, 
sondern daB die Spaltung kontinuierlich im Beisein von (Meth)acrylsaure erfolgt, was eine besonders geringe Nebenpro- 
duktbildung (Dialkylether, Olefine) bedingt. 

Die erfindungsgemaB zur Spaltung zuzusetzende Wassermenge betragt, bezogen auf die zu spaltenden Oxyester, in der 
to Regel 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-%. 

GemaB einer vorteilhaften Ausbildung der Erfindung wird das Verfahren im Beisein von molekularem Sauerstoff 
durchgefiihrt. 

GemaB einer weiteren vorteilhaften Ausbildung der Erfindung werden dem zu spaltenden Produkt zusatzlich zu dem 
gegebenenfalls nach enthaltenen, von monomerer und oligomerer (Meth)acrylsaure verschiedenen, sauren Veresterungs- 

t5 katalysator weitere Sauren aus der Gruppe uinfassend Mineralsauren, wie Schwefelsaure oder Phosphorsaure, und von 
monomerer und oligomerer (Meth)acrylsaure verschiedenen organischen Sauren wie Alkyl- oder Arylsulfonsauren, bei- 
spielsweise Methansulfonsaure oder p-Toluolsulfonsaure, zugesetzt, 

Dabei kann die dann insgesamt enthaltene, von monomerer und oligomerer (Meth)acryls'aure verschiedene, Saure- 
menge 1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die Menge des zu spaltenden Produkts, betragen. 

20 Als giinstig erweist. es sich, wenn dureh das zu spaltende Produkt iin Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens als 
Schleppmittel fur die Spaltprodukte ein Strippgas, das vorzugsweise molekularen Sauerstoff enthalt, gefiihrt wird, 
ZweckmaBigerweise werden als Strippgas Luft oder Gemische von Luft mit Inertgas (z. B. Stickstoff) verwendet. 

Die Vorteile des erfindungsgemaBen Verfahrens sind vor allem darin zu sehen, daB bei diesem die Spaltung einerseits 
mit erhohter Geschwindigkeit verlauft und andererseits gleichzeitig wenig Nebenprodukte wie Ether oder Olefine entste- 

25 hen. Somit treten u. a. geringere Verluste an Einsatzstoffen, vor allem an Alkoholen, auf, als mit bekannten Verfahren, 
AuBcrdcm sind hohe Spaltumsatze erzielbar und die direkte Riickfiihrung der Spaltprodukte in die Veresterung bedingt 
keine Verschlechterung der (Meth)acrylestereinheit. 

Bei der destillativen Abtrennung der Oxyester vom Sumpfprodukt richten sich die Destillationsbedingungen nach der 
Art der bei der Veresterung eingesetzten Alkoholkomponente, In der Regel sind eine Temperatur von 100 bis 300°C und 

30 ein Druck von 1 bis 50 mbar vorgesehen. Fur das Destillationsverfahren eignet sich jede herkommliche Destillationsap- 
paratur. Da nur eine einfache Trennaufgabe zu losen ist, geniigt in der Regel ein einfacher SpriLzschutz, d. h., eine Ko- 
lonne ist normalerweise nicht erforderlich. 

Fur die erfindungsgemaBe Aufarbeitung der bei der Veresterung im Sumpfprodukt anfallenden Oxyester bzw. des vom 
Veresterungssumpf abgetrennten Oxyesterdestillats kann ein einfacher beheizbarer Ruhrreaktor mitDoppelwandheizung 

35 oder Heizschlange oder auch ein Zwangsumlaufverdampfer, beispielsweise ein Fallfilmverdampfer oder Flachverdamp- 
fer, gekoppelt mit einem Verweilzeitbehalter, verwendet werden. Zur besseren Trennung der Spaltprodukte vom Sumpf- 
produkt. bzw, Oxyesterdestillat ist ggf. eine auf die Spaltapparatur aufgesetzte Rekt.ifikationsvorricht.ung z. B. eine Fiill- 
korper-, Packungs- oder Bodenkolonne zweckmaBig. Diese Rektifikationsvorrichtung wird in der Regel mit Polymerisa- 
tionsinhibitoren (z, B, Phenothiazin, Hydrochinonmonomethylether etc) stabilisiert betrieben. 

40 lypische Bedingungen fur die Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens der Spaltung der bei der Veresterung 
im Sumpfprodukt anfallenden bzw. vom Sumpfprodukt abgetrennten Oxyester sind folgende: 

Katalysator: wenigstens eine Saure aus der Gruppe umfassend Mineralsauren, wie z. B. Schwefelsaure und Phosphor- 
saure, sowie von (Meth)acrylsaure verschiedene organische Sauren wie z. B. Alkyl- oder Arylsulfonsauren, beispiels- 

45 weise Methansulfonsaure oder p-Toluolsulfonsaure 

Katalysatormenge: 1-20 Gew.-%, vorzugsweise 5-15 Gew.-%, bezogen auf die Menge des Sumpfprodukts bzw. auf die 
Menge des void Sumpfprodukt abgetrennten Oxyesterdestillats monomere und/oder oligomere 
(Meth)acrylsauremenge: 5-50 Gew.-%, vorzugsweise 10-40 Gew.-%, bezogen auf die Menge des Sumpfprodukts bzw. 
auf die Menge des vom Sumpfprodukt abgetrennten Oxyesterdestillats 

50 Wassermenge: 0,1-20 Gew.-%, vorzugsweise 1-10 Gew.-%, bezogen auf die Menge des Sumpfprodukts bzw. auf die 
Menge des vom Sumpfprodukt abgetrennten Oxyesterdestillats 
Temperatur: 150-250°C, vorzugsweise 180-230°C 

Druck: vorzugsweise drucklos bzw. reduzierter Druck (so daB die Spaltprodukte unmittelbar abdampfen) 
ggf. Strippgas Menge: 1-100 1/h x 1 
55 Reaktionszeit: 1-10 Std. 
Umsatz: > 90%. 

Die Reaktionsfuhrung lauft z, B. in der Weise, daB das zu spaltende Sumpfprodukt kontinuierlich aus der destillativen 
Aufarbeitung des Vereslerungsgemisches ausgeschleust und mit dem Spall.katalysator, dem Wasser und der monomeren 
und/oder oligomeren (Meth)acrylsaure dem Spaltreaktor zugefuhrt wird. Die Reaktionsfuhrung kann aber auch diskon- 

60 tinuierlich, d. h. batch weise, durchgefiihrt werden. Auch eine halbkontinuierliche Reaktionsfuhrung ist moglich, bei der 
das zu spaltende Produkt, Wasser und die monomere und/oder oligomere (Meth)acrylsaure kontinuierlich dem Spaltre- 
aktor, der den Spaltkatalysator enthalt, zugefuhrt wird und das Sumpfprodukt erst nach Beendigung der Spaltung aus 
dem Spaltreaktor batchweise entfernt. wird. Die Spaltprodukte werden kontinuierlich destillativ abgetrennt und zweck- 
maBigerweise in die Veresterung ruckgefiihrt. 

65 Wird die Veresterung so durchgefiihrt, daB das bei der Veresterung gebildete Wasser iiber eine dem Veresterungsreak- 
tor aufgesetzte Rektifikationskolonne kondnuierlich abgetrennt wird, erfolgt die Ruckfuhrung der Spaltprodukte in die 
Veresterung vorzugsweise iiber diese Rekdfikadonskolonne (zweckmaBig wird in die untere Halfte der Rektifikationsko- 
lonne ruckgefiihrt). 
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Die monomere und/oder oligomere (Meth) acrylsaure und das Wasser konnen dem Spaltreaktor getrennt oder gemein- 
sam oder aber auch im Gemisch mit dem zu spaltenden Produkt zugefiihrt werden. 

Die Anwendbarkeit des beschriebenen Spaltverfahrens ist nicht auf eine spezielle Natur des Veresterungsprozesses, 
als dessen Nebenprodukte die Oxyester, also die Additionsverbindungen I und II, anfallen, beschrankt. In der Regel wer- 
den die Ester nach den iiblichen Verfahren hergestellt (s. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol. Al, 5th 
Ed., VCH,S. 167£F). 

Ein typisches Beispiel fur die Bedingungen, unter denen die der Spaltung der Oxyester vorausgehende Veresterung 
stattfinden kann, lassen sich kurz wie folgtdarstellen: 

Alkohol: (Meth)acrylsaure 1 : 0,7-1,2 (molar) 

Katalysator: Schwefelsaure oder Sulfonsauren (z. B. p-Toluolsulfonsaure) 
Katalysatormenge: 0,1-10 Gew,-% (vorzugsweise 0,5 - 5 Gew.-%) bzgl. Einsatzstoffe 
Stabilisierung: 200-2000 ppmPhenothiazin (bezogen auf das Gewicht der Einsatzstoffe) 
Reaktionstemperatur: 80-160°C, vorzugsweise 90~130°C 
Reaktionszeit: 1-10 Std., vorzugsweise 1-6 Std. 

Gegebenenfalls wird ein Schleppmittel (z. B. Cyclohexan oder Toluol) zur Entfernung des Veresterungswassers ein- 
gesetzt. Die Veresterung kann drucklos, mit Uberdruck oder Unterdruck sowohl kontinuierlich als auch diskontinuierlich 
durchgefiihrt werden. 

Bei der saurekalalysierten Veresterung von Acrylsaure mit Alkanolen hat. das nach der Abtrennung des sauren Vereste- 
rungskatalysators, der nicht umgesetzten Ausgangsstoffe und des Acrylesters resultierende Sumpfprodukt in der Regel 
folgende Zusammensetzung: 

1-20 Gew.-% Acrylester 

50-80 Gew.-% Alkoxypropionate (s. Fonnel I) 

5-30 Gew.-% Acyloxypropionate (s. Formel II) 

Rest: hauptsachlich Stabilisatoren (Phenothiazin) und Polymerisate, 

Weitere Einzelheiten und Vorteile des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen dem im folgenden beschriebenen Aus- 
fuhrungsbeispiel entnommen werden. 

Zunachst soil anhand eines Vergleichsbeispiels ein mit einem nicht erflndungsgemaBen Verfahren erzieltes Ergebnis 
beschrieben werden. 

Vergleichsbeispiel 1 

Ein aus Glas bestehender Uuilaufreaktor (Volumen: 1 1), beheizt miteiner Heizkerze, wurde mit 500 g eines Oxycster- 
destillats, gcwonncn von vom sauren Veresterungskatalysator befreiten Veresterungsruckstand der n-Butylacrylatherstel- 
lung, und 40 g p-Toluolsulfonsaure gefiillt. Das Oxyesterdestillat enthielt 

11,0 Gew.-% Butylacrylat, 

64,8 Gew.-% Butoxyester I (R = C 4 H 9 ) 

20,5 Gcw.-% Acyloxyester H (R = C 4 H 9 ). 

Es wurden stiindlich 10 1 Luft in das Gemisch eingeleitet. 

Die Spalttemperatur betrug 195°C und der Arbeitsdruck lag bei 1 atm. 

Standgeregelt wurde dem Spaltreaktor wahrend der Spaltung kontinuierlich der zu spaltende Veresterungsruckstand 
zugefiihrt. 

Die Spaltprodukte wurden dampfformig abgefuhrt und am Kopf der auf den Spaltreaktor aufgesetzten Kolonne 
(50 cm X 2,8 cm, leer) kondensiert. Innerhalb von 119,5 Stunden wurden 7401 g Gemisch (62 g/h) der Spaltung zuge- 
fiihrt und 7080 g Spaltprodukte kondensiert. 

Entsprechend der gaschromatographischen Analyse enthielt das Kondensat: 

72,0 Gew.-% Butylacrylat 
l3,9Gew.-%Butanol 
4,8 Gew,-% Acrylsaure 
1,4 Gew.-% Dibutylether 
6,6 Gew.-% Butene 

0,2 Gew,-% Bul.oxypropionsaurebutylesler 
Umsatz: 96 Gew,-% bezogen auf Oxyester 

Beispiel 

Beispiel fur die erfindungsgema'Be Verfahrensweise 

Ein aus Glas bestehender Umlaufreaktor (Volumen 1 1), beheizt mit einer Heizkerze, wurde mit 500 g des Oxyester- 
destillats aus Vergleichsbeispiel 1, 40 g p-Toluolsulfonsaure, 100 g Acrylsaure (mit 300 ppm Phenothiazin stabilisiert) 
und 20 g Wasser gefiillt. Es wurden stiindlich 10 1 Luft in das Gemisch eingeleitet. 

Die Spalttemperatur betrug 1 95°C, der Arbeitsdruck 1 atm, 
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Standgeregelt wurde dem Spaltreaktor das zu spaltende Oxyesterdestillat, 20 Gew.-% Acrylsaure und Wasser (4 Gew.- 
%, bezogen auf Oxyesterdestillat) kontinuierlich zugefiihrt. Die Spaltprodukte wurden am Kopf der auf dem Reaktor 
aufgesetzten Kolonne (50 cm X 2,8 cm, leer) kondensiert. 
Innerhalb von 100 Stunden wurde 15250 g Oxyesterdestillat (153 g/h), 3050 g stabilisierte Acrylsaure und 600 g Was- 
5 ser der Spaltung zugefiihrt und 18350 g Produktgemisch kondensiert. Entsprechend der gaschromatographischen Ana- 
lyse enthielt das Kondensat nach Abzug des Wassers: 

73,8 Gew.-% Butylacrylat 
6,5 Gew.-% Butanol 
10 1 2,9 Gew.-% Acrylsaure 
0,7 Gew.-% Dibutylether 
2,8 Gew,-% Butene 

< 1 Gew.-% Butoxypropionsaurebutylester 
Umsatz: 97 Gew.-%, bezogen auf Oxyester. 
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Vergleichsbeispiel 2 

Es wird wie im Beispiel, aber ohne Zusatz von Wasser verfahren. Durchsatz: 108 g/h bei 96 Gew.-% Umsatz (bezogen 
auf Oxyester). Nebenprodukte (Summe aus Olefin und Dibutylether): 4,0 Gew.-%, bezogen auf Kondensat. 

20 

Patentanspriiche 

1 . Verfahren zum Verestem von (Meth) acrylsaure mit einem Alkanol in Gegenwart eines Veresterungskatalysators, 
bei dem man nicht umgesetzte Ausgangsverbindungen und den zu bildenden (Meth)acrylsaureester vom Reaktions- 
25 gemisch unter Verbleib eines Oxyester enthaltenden Sumpfproduktes destillativ abtrennt und entweder 

a) dem Sumpfprodukt unmittelbar monomere und/oder oligomere (Meth)acrylsaure zusetzt und danach die im 

Sumpfprodukt enthaltenen Oxyester im Beisein von von monomerer und oligomerer (Meth)acrylsaure ver- 

schiedenen Saurekatalysatoren durch Einwirkung erhohter Temperatur spaltet 

oder 

30 b) die Oxyester zunachst aus dem Sumpfprodukt destillativ abtrennt, das Destillat mit monomerer und/oder 

oligomerer (Meth)acrylsaure versetzt. und dann in Anwesenheit monomerer und oligomerer (Meth)acrylsaure 
verschiedenen Saurekatalysatoren die enthaltenen Oxyester durch Einwirkung erhohter Temperatur spaltet, 
dadurch gekennzeichnet, daB man dem Sumpfprodukt oder den aus dem Sumpfprodukt destillativ abgetrenn- 
ten Oxyestern zur Spaltung zusatzlich Wasser zusetzt. 
35 2, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die dem zu spaltenden Produkt zugesetzte Menge an 

monomerer und/ oder oligomerer (Meth)acrylsaure 5 bis 50 Gew,-%, bezogen auf das zu spaltende Produkt, betragt.. 
3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die dem zu spaltenden Produkt. zugesetzte Menge an 
monomerer und/ oder oligomerer (Metb)acrylsaure 10 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das zu spaltende Produkt, be- 
tragt. 

40 4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die dem zu spaltenden Produkt zuge- 
setzte Menge Wasser 0,1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das zu spaltende Produkt, betragt. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die dem zu spaltenden Produkt zuge- 
setzte Menge Wasser 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das zu spaltende Produkt, betragt. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Verfahren im Beisein von mole- 
45 kularem Sauerstoff durchgefuhrt wird, 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das zu spaltende Produkt bei Tempe- 
raturen von 150°C bis 250°C gespallen wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB dem zu spaltenden Produkt als Saure 
eine Mineralsaure und/oder eine von monomerer und oligomerer (Meth)acrylsaure verschiedene organische Saure 

50 zugesetzt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die von monomerer und oligomerer (Meth)acrylsaure 
verschiedene zugesetzte Sauremenge 1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das zu spaltende Produkt, betragt, 

10. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die von monomerer und oligomerer (Meth)acryl- 
saure verschiedene zugesetzte Sauremenge 5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das zu spaltende Produkt, betragt. 

55 11, Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Spaltung bei reduziertem 

Druck (< 1 atm) durchgefuhrt wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB zu Entfemung der Spaltprodukte 
ein Strippgas durch das zu spaltende Produkt gefuhn wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB als Strippgas ein Sauerstoff enthaltendes Gas ver- 
60 wendet wird. 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB die anfallenden Spaltprodukte un- 
mittelbar in die Veresterung ruckgefuhrt werden, 

1 5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB das Alkanol ein Cj- bis Cg-Alka- 
nol ist. 

65 16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB das Alkanol n-Butanol oder 2-Ethylhexanol ist. 



